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論  文  題  目  
 
Development of New Approach  
to the Enantioselective Synthesis of  











































特な構造から、機能性材料のキラル素子として利用される。特に、 [2 .2 ]パラ
シクロファン骨格を有する光学活性ホスフィン配位子 4 ,12 -ビス (ジフェニル
























パラジウム錯体ジクロロビス (アセトニトリル )パラジウム ( I I )と窒素官能基
を有する光学活性なフェロセン系ジホスフィン配位子 (R P ) - 1 -ジシクロヘキ
シルホスフィノ - 2 - [ (R) -α - (ジメチルアミノ ) - 2 - (ジフェニルホスフィノ )ベン
ジ ル ]フ ェ ロ セ ン (TANIAPHOS)か ら 調 製 し た 不 斉 触 媒 と 触 媒 量 の ヨ ウ 化 銅
( I )を用い、無機塩基である炭酸セシウムを添加すると、二段階の薗頭・萩原


















サ [n]パラシクロファンは芳香環と n-2 個のメチレン鎖を二つのフェノール
性酸素原子で連結したパラシクロファンである。架橋鎖が自由回転できない
n が 10,  11 であるアキラルな 1 ,n -ジオキサ [n ]パラシクロファンに対し、エ
ーテル中 −78℃において、 sec -ブチルリチウムとキラルジアミンである (− ) -
スパルテインを作用させると不斉オルトリチオ化が進行し、求電子剤を添加
すると面不斉を有する一置換パラシクロファンが高収率、かつ高エナンチオ
選択的に得られることを見出している（最高 98% ee）。また、 −78℃でモノ
リチオ化をした後、さらに sec -ブチルリチウムを添加し、 −20℃に昇温する
とさらにリチオ化が進行し、生成したジリチオ化体を求電子剤で処理するこ
とにより、芳香環に二つの置換基が導入された C 2 対称の面不斉パラシクロフ
ァンがほぼ光学的に純粋に得られることを見出している (99% ee )。一方、室
温付近で架橋鎖が自由回転する n が 1 2 以上の 1 ,n-ジオキサ [n]パラシクロフ

















有する [m] [n ]パラシクロファンの高エナンチオ選択的合成にも成功している。
また、合成した面不斉パラシクロファン骨格を有するホスフィンあるいはジ
ホスフィン配位子を、銀 ( I )触媒を用いたアリルトリメトキシシランによるア














 従って、本論文は博士（理学）の学位論文として価値あるものと認定する。  
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